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fi 要 : 高 放 废 物 固 化 体 的 长 期 辐 照 稳定 性 是 评价 其 深 地 质 处 置 安全 性 的 关键 指标 之 一 。 本 


文 利用 500 keV He2+ 离 子 束 辐 照 2M、30O 和 4M 型 钙 钛 钻石 陶瓷 转 化 体 ， 研究 高 放 核 素 长 期 


a 衰变 辐 照 对 陶瓷 结构 的 损伤 行为 。 三 种 钙 钛 猪 石 样品 通过 传统 高 温 固 相 法 (1400 °C, 48h 


两 次 烧结 ) ARo WAA X 射线 衍射 (GIXRD ) 、Raman 光谱 和 XPS 研究 结果 发 现在 a 粒 


子 辐 照 下 ，zirconolite-2M 固化 体 在 辐 照 非 唱 化 的 过 程 中 经 历 了 zirconolite-2M 到 zirconolite- 


4M 到 pyrochlore 的 结构 演变 ; zirconolite-30 在 Sx1015 ions/cm? 剂量 下 部 分 晶体 结构 转变 为 


钙 钛 矿 ， 在 1x1016 ions/cm? 以 上 剂量 快速 转变 为 无 序 烧 绿 石 ; zirconolite-4M 样品 在 1x101 


ions/cm? 剂量 时 依旧 保留 zirconolite-4M £78, KERR RREMRIG EO ot. RL, ME 
持 晶 体 结 构 稳 定性 来 看 zirconolite-2M 和 zirconolite-30 的 抗 a 粒子 辐 照 能 力 相 似 ， 略 弱 于 


zirconolite-4M 固化 体 。 
关键 词 : FMA; a 粒子 ， 离子 束 辐 照 ， 高 放 废 物 固化 ， 辐 照 效应 
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1 引 

深 地 质 处 置 是 国际 公认 的 高 放 废 物 最 终 处 置 方案 ， 其 核心 是 高 放 废 物 固 化 。1979 年 Ringwood 等 提出 人 
造 岩石 固化 高 放 废 物 后 逐渐 形成 了 钛 酸 盐 、 磷 酸 盐 和 硅 酸 盐 陶 次 等 陶瓷 固 化 基 材 ， 其 中 以 莉 石 衍生 氧化 物 结 
构 陶 瓷 固化 性 能 尤为 突出 ， 如 钙 钛 钳 石 〈zirconolite) 和 烧 绿 石 (pyrochlore ) 03。 莹 石 衍 生 结构 固化 高 放 废 物 


核 素 后 会 发 生 内 部 结构 演化 ， 如 钙 钛 猪 石 (ABC207) 的 A、B 位 唱 格 同时 固化 钢 系 核 素 通常 出 现 zirconolite- 
2M (2M 型 钙 钛 钳 石 ) 到 zirconolite-4M (4M WEER G) 再 到 烧 绿 石 的 晶 相 演变 ， 作 者 前 期 工作 发 现 A 位 
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固化 高 放 核 素 , C 位 用 三 价 AlFe 作为 电荷 补偿 取代 时 发 生 zirconolite-2M 到 zirconolite-30 (30 WHERE A) 


的 相 变 ， 钙 钛 矿 Cperovskite) 杂 相 伴生 于 zirconolite-2MI*8]。 其 中 ，zirconolite-2M 和 zirconolite-4M 分 别 是 双 


层 和 四 层 单 斜 结构 ， 空 间 群 C2/c (No.15), zirconolite-30 为 三 层 正 交 结构 ， 空 间 群 Acam (No.64)， 图 2 展示 


了 它们 结构 示意 图 BP?-!。 Zirconolite-2M, zirconolite-30 和 zirconolite-4M 均 属 于 曹 石 衍生 结构 陶瓷 ， 是 高 放 


废物 的 潜在 固化 基 材 ， 在 长 期 深 地 质 处 置 过 程 中 的 结构 稳定 性 受到 国内 外 学 者 广泛 关注 。 


(a) Zirconolite-2M (b) Zirconolite-30 (c) Zirconolite-4M 


图 1 Zirconolite-2M (a). zirconolite-30 (b), zirconolite-4M (c) 的 结构 示意 图 〈 在 线 彩 图 ) 


高 放 废物 固化 体 的 结构 损伤 与 失效 主要 来 自 于 高 放 核 素 自 辐 照 和 地 下 水 侵蚀 。 深 地 质 处 置 的 多 层 屏障 系 


统 可 以 有 效 阻止 地 下 水 的 侵蚀 ， 而 高 放 核 素 的 放射 性 衰变 持续 辐 照 损伤 固化 体 结构 。 钙 匆 钳 石 的 辐 照 损伤 研 


究 始 于 上 世纪 八 十 年 代 ，1983 年 ，Ewing 和 Headley 研究 发 现 天 然 钙 钛 钳 石 〈CaZrTiz07) 在 自发 o 衰变 辐 照 


到 10?°alphas/m? 或 ~2 dpa (displacements per atom) 剂量 时 非 晶 023，1986 年 Lumpkin ARI Sri Lanka 地 区 


义 


经 受 天 然 辐 照 剂量 ~2 dpa 后 非 晶 的 钙 钛 钳 石 具有 随机 排 布 的 三 维 网 状 结构 ， 在 1000-1100 °C 退火 再 结晶 ， 再 
鲁 路 径 从 无 序 草 石 到 zirconolite-2M 结构 ， 经 历 5.5 亿 年 天 然 辐 照 损伤 的 钙 钛 尾 石 只 发 生 了 轻微 的 地 球 化 学 


KRASI]; 2011 Æ, Gilbert 等 人 利用 200 keV He 离子 在 室温 下 外 部 辐 照 CaogNdo2ZrTilsAlo207 HEERA, ŒE 


i 


结 


pa 


PENR 


E: 


E, 


达到 约 2 dpa 时 依旧 没有 发 现 明显 的 结构 损伤 ， 只 在 约 0.55pm-0.75pm 深度 观察 到 He* 的 富 集 和 原子 离 位 


(41, 1984 年 Clinard 等 人 发 现 S mol% 28Pu BAR MEG EK A CE Ze iim FFE 800 天 后 唱 胞 肿胀 约 5.5 vol.% 接近 
饱和 ，zirconolite-2M 经 历 高 度 无 序 到 原子 重 排 再 非 晶 的 过 程 03;， Foltyn 等 人 利用 差 热 分 析 发 现 CaPuTiz207 贮 
藏 35-1198 天 的 辐射 释 热 与 贮藏 能 量 、 唱 相 转 变温 度 和 转变 的 突然 性 相关 ， 未 对 损伤 行为 与 内 在 机 制 进行 深 
入 研究 09; 2006 年 Jorion 等 人 再 次 报道 了 10 wt.% 33PuO;, 掺 杂 的 钙 钛 错 石 (理论 密度 的 90% ) 在 室温 、250°C 
和 500°C 贮 藏 的 自 辐 照 损伤 ， 发 现在 室温 条 件 的 宏观 和 微观 肿胀 率 分 别 为 ~2.2%/101 a/g FU~1.3%/10'8 o/g, Hh 
胀 率 随 温度 升 高 而 降低 , 在 2.2x101 o/g 剂量 下 开始 非 晶 0 Strachan 等 人 发 现 238Pu 自 辐 照 剂量 达到 2.6x10'8 
o/g 时 钙 钛 钳 石 产生 严重 的 非 晶 化 0 。 


研究 高 放 核 素 固化 体 
放 核 素 固化 体 的 E 


on 


辐 照 的 测试 手 


发 衰变 辐 照 效应 。 


ES 


陷 恢 复 只 


3.$-6.1x1014ions/cm2)， 低 于 钙 钛 矿 〈 约 1.8x1015 ions/em2) BY。 李 玉 红 教授 课题 组 对 钛 基 烧 绿 


25 °C), 
分 点 缺陷 损伤 
石 到 无 序 莹 
Kr 离子 对 六 种 钙 匆 铬 
HE Cao.sNdo2ZrTii.sAlo207 发 现 钙 钛 钳 石 完全 


配 位 数 改 变 P3]。Smith 等 人 原 位 辐 照 厂 


昌 下 的 非 唱 化 剂量 约 为 0.3 dpa， 宏 观 饱和 肿胀 率 约 6%， 缺 陷 ; 


\ 需 S00*C09]。Ewing 和 Wang 利 


Deschanels 等 采用 28Pu 自 辐 


段 、 操 作 和 危险 度 和 难度 较 高 ， 


次 复 退 火 温 


] 1.5 MeV Kr' 辐 照发 现 天 然 钙 钛 铬 


的 


因此 许多 研究 者 引入 外 照射 来 模拟 高 
QA Au 离子 外 部 辐 照 研究 发 现 钙 铁 钳 石 在 
度 约 为 800°%C， 而 238Pu 自 辐 照 缺 
E 晶 化 剂量 


量 约 为 0.3dpa〈( 室 


比 自 辐 照 低 近 6 倍 ， 
BARKER, 
石 再 非 唱 化 的 结构 损伤 过 程 ， 


石 辐 照 发 现 了 类 


原因 


EBEA 


1999 4, Wang 等 人 


以 的 结构 损伤 过 程 户 


是 Kr 离 子 的 损伤 率 比 a 衰变 高 2x102 倍 ， 


临界 非 晶 化 温度 


大 
]。Dacoisne 等 


FREIRE 
Sk, Petia 


H 基本 探 清 
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1] 


为 


究 相 对 较 多 。 然 而 ， 
结构 , 妇 


午 多 研究 发 现 


地 质 处 置 库 中 长 期 a 衰变 
射 X 射线 衍射 《CGILXRD )、 拉 曼 光 谱 
离子 束 辐 照 下 的 结晶 物 相 结构 演变 、 无 序 度 与 非 晶 化 程度 来 探究 2M、30 和 4M ZKE 


具有 重要 意义 [ts 30 31, 


烧 绿 石 的 辐 照 损伤 过 程 为 晶 格 肿胀 到 无 序 烧 绿 
A OLE zirconolite-2M) 的 辐 照 损伤 研究 主要 集中 在 上 个 世纪 末 ，; 对 烧 绿 石 的 和 
化 高 放 废物 后 常常 转化 
I zirconolite-30 和 zirconolite-4M, fi EE 对 长 期 地 质 处 置 稳 定 


因此 ， 本 文采 用 500 keV He** 离 子 束 辐 照 


Zirconolite-3O (Cao2Ndo.sZrTii 2Feo.sO7) 和 zirconolite-4M (Cao.s3Ndo7Zr0.72Ti207) 三 类 钉 钛 错 


分 别 为 710 K 和 654 KPH; 


ei 


| 1.5 MeV Xe*Ail 1.0 MeV Kr' 辐 照发 现 了 钵 钛 猪 


2000 年 ， 他 们 用 


在 自发 a 衰变 损伤 过 程 中 部 


到 烧 绿 


1 MeV 


人 用 2MeV Kr 离 子 在 室温 


条 件 下 辐 


转变 为 曹 石 型 超 晶 格 后 再 非 曲 ， 在 非 品 化 过 程 中 Ti 的 价 态 不 变 ， 


FEB HES EB AG EAR ALTE 1.5 MeV Kr 离子 辐 照 下 的 临界 剂量 相近 ( 约 


aS 


的 辐 照 损伤 效 


再 到 无 序 雪 


H 


最 后 非 晶 Ps291。 


H 


以 zirconolite-2M 为 端 元 


完 他 们 的 辐 照 损伤 行为 及 耐 辐 照 性 


aE 
He 


虽 照 损伤 行为 。 


照 性 能 及 辐 照 结构 损伤 的 异同 等 。 


2 实验 与 研究 方法 
2.1 预 辐 照样 品 制备 


5. 
AN 


Cao2NdosZrTil 2Feo.sO7 (zirconolite-30) 4 Cao,s3Ndo.7Z10,72T i207 (zirconolite-4M) #5 £k i 
上 海 阿 拉丁 公司 的 CaCO3. Nd203, 
认 获 得 含有 微量 钙 钛 矿 的 zirconolite-2M 
1、0.5 和 0.25pm 规格 
水 和 无 水 乙醇 超声 ; 


的 Nd”* 作 为 三 


的 金刚 1 


J ax i 


用 传统 高 温 


zirconolite-4M 样品 


WICH IIE 


(Raman) 与 X 射线 光电 子 谱 


价 钢 系 核 素 替代 物 。 原 料 均 选 
299.99%) 氧化 物 粉末 。 样 品 合成 后 通过 XRD A 
和 单 相 zirconolite-3O、 
直至 获得 光滑 如 镜 的 抛光 面 ， 然 后 ， 


前 后 的 唱 相 


73 
辐 照 


散射 SEM 测试 确 
选取 成 型 


! 较 好 的 陶瓷 块 体 依次 


HH o 


> ». 


通过 


除 抛光 液 / 介 


质 残 留 ， 获 得 镜面 〈 抛 光 


2.2 a 离子 束 辐 照 实验 


) 预 辐 


RAPE h o 


用 9、 


结构 损伤 与 演变 、 非 晶 化 等 通 
XPS) 等 手段 研究 。 主 
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mA 


BAS ERE A FF 


性 评价 


zirconolite-2M (Cao6Ndo4ZTTil6Feo4O7)、 


Ikik, TEAR 


在 


过 TRIM 模拟 、 掠 入 


Ea 


yy 


陶瓷 材料 在 


要 通过 


oH 
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ZrOr s 


6、 3s 


化 体 的 耐 辐 


温 固 相 法 在 1400°C 48h 两 次 烧结 合成 CaogNdo4ZrTil6Feo40O7 (zirconolite-2M) 、 
化 体检 


Fin, ， 无 放射 性 


Fe203 和 TiO, (AEE 


青 洗 样 品 去 


a 离子 束 辐 照 实验 在 中 国 科学 院 兰 州 近代 物理 研究 所 320 kV 低能 重 离子 综合 研究 平台 完成 。He 关 离子 辐 


照 能 量 为 500 keV， 剂 量 分 别 为 5 x 1015 ions/cm2、1 x 1016 ions/em?. 5 x 1016 ions/cm? 和 1 x 10!7 ions/em?. SK 


验 条 件 为 室温 ,前 法 和 后 法 的 电流 分 别 为 ~5.09pA 和 ~6.8hA, 束 斑 面 积 约 2.7cm2, 注 量 率 约 7.8x1012 ions/cm2.s。 
采用 SRM 软件 的 TRIM 模块 计算 了 三 种 钙 钛 错 石 固化 体 的 a 离子 辐 照 损伤 ， 原 子 离 位 阔 能 取 50eV， 全 损伤 
级 联 详细 算 模 型 ， 计 算 结果 如 图 2 Pras]. E 1x1015ions/cm2 剂量 下 ,2M、3O 和 4M 型 钙 钛 钳 石 的 最 大 DPA 
分 别 为 0.0196、0.0192 和 0.0194， 最 大 DPA 对 应 照射 深度 分 别 约 为 0.71hm、0.67hm 和 0.69um; 最 大 辐 照 损 
伤 深度 分 别 为 0.82um、0.80hm 和 0.81nm。 通 过 计算 结果 说 明 三 种 钙 钛 错 石 的 a 离子 损伤 DPA 和 深度 近似 相 
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图 2 TRIM 模拟 500 keV He ATIE 2M. 30. 4M BSG A Sd (DPA) ERER) 


2.3 测试 表征 


TRAY X 射线 衍射 CGIXRD ) 测试 在 兰州 大 学 核 科 学 与 技术 学 院 的 Rigaku SmartLab 衍射 仪 上 完成 。X HY 


线 源 为 Cu-Ko 射线 (25.42 4)， 工 作 电 压 40kV， 电 流 40mA, 20 范围 5-80?， 采 用 连续 扫描 模式 ， 扫 描 速 度 
为 1%/min。 掠 入 射 XRD 的 探测 深度 与 护 入 射 角 和 靶 材 料 的 吸收 系数 相关 ，Cu Ka 射线 在 2M、30 和 4M 型 钙 
钛 钳 石 中 的 穿 透 深 度 利用 公式 计算 出 ， 如 表 1 HRS 33.341, 


表 1 GIXRD 在 不 同 掠 入 射 角 下 对 三 种 钙 钛 钳 石 样品 探测 的 深度 (pm) 


HAAT 
1 1.5 2° 2.5 3 4 
样品 
Zirconolite-2M 0.43 0.65 0.86 1.08 1.29 1.72 
Zirconolite-3O 0.31 0.46 0.62 0.77 0.93 1.24 
Zirconolite-4M 0.36 0.54 0.72 0.91 1.09 1.45 


拉 曼 光谱 (Raman) 的 探测 深度 一 般 约 10nm， 可 高 效 识 别 晶体 的 中 短程 有 序 的 变化 ， 是 研究 辐 照 损伤 效 
应 的 有 效 手 段 之 一 。 本 文中 的 Raman 数据 通过 法 国 HORIBA JY 公司 的 LabRAM HR Evolution 高 分 辨 拉 曼 光 
谱 仪 收集 ， 其 空间 分 辨 率 为 2um2。 采 用 标准 模式 ， 激 发 波长 532nom， 收 集 范围 100-4000cm-!1。 测 试 前 通过 硅 
$8 (520.7em!) 对 仪器 进行 了 校准 。X 射线 光电 子 谱 XPOS 是 探测 样品 辐 照 前 后 价 态 变化 与 结晶 行为 的 有 效 


一 < 


手段 之 一 。XPS 光谱 数据 通 
eV )， 真空 


He» 


Bt 


度 ~2x 10° mbar。X 射线 探测 光斑 大 小 为 400um， 工 作 电压 12kKV， 灯 丝 电流 6mA， 


通 能 为 30/50eV， 步 长 0.05/0.1eV， 每 个 元 素 
284.8eV 的 C1s 结合 能 进行 了 校正 。 


过 5 次 以 J 


ŽE peas 


3 结果 与 讨论 


3.1 Zirconolite-2M 的 辐 照 损伤 


图 3a 展示 了 不 同 入 射 角 探 测 1 x 101 ions/cm? 〈 约 0.2dpa) 剂量 辐 照 zirconolite-2M 归 一 化 的 GIXRD 


[1] 。 


这 说 明 在 1 x 101 ions/cm? 辐 照 后 约 0.43hm 深度 主 相 依旧 
推测 样品 在 该 深度 下 的 辐 
深度 ， 在 约 31.2° (Z(008)) 观 察 到 属于 ziriconolite-4M 的 衍射 峰 ， 
60° 附 近 〉 衍射 峰 
该 损伤 深度 发 生 了 晶 相 转变 ， 至 少 
TH MOT 

更 明显 ， 


宽 
We 


衍射 
62° 附 近 出 现 尖 锐 的 衡 射 峰 ， 


说 明 样 品 该 深度 范围 包含 2M、4M 


照 损 伤 积累 较 低 。X 射线 以 1.5" 入 射 时 探测 村 


出 现 了 明显 的 变化 ， 钙 钛 矿 的 特征 衍射 峰 〈~33?) 也 发 现 了 明显 


。GIXRD 的 掠 入 射 角 增 加 到 2° 时 探测 深度 基本 达到 辐 


能 观察 到 明显 漫 散射 ， 在 32° 附 近 的 2M 特征 衍射 峰 处 发 现 明 
明显 减弱 ， 约 39° (Z(-406)/P(331)), 52° (Z(-4010)/P(440)) 处 的 衍射 峰 展 宽 且 强度 增强 ， 


上 循环 信号 累加 获得 。 


We. TRAIN ABAD 1? 时 ， 除 ~33° 的 微弱 衍射 峰 外 均 能 与 zirconolite-2M 的 衍射 线 一 一 对 应 ， 但 衍射 峰 展 宽 明 显 
为 zirconolite-2M， 存 在 阳离子 无 序 ， 
的 深度 约 为 0.65um 接近 最 大 DPA 


é 
FHH 


~15.8? 的 衍射 峰 明 : 


HJ BY AOL. 10.38), 


过 赛 默 飞 Fisher Scientific K-Alpha 仪器 探测 , 激发 源 为 A1K。X 射线 源 (hv= 1486.8 


TOR KAA 
所 有 XPS 光谱 数 于 


| 谱 扫 
EIA 


图 


an 
结合 


图 2 


=| 
MEL 


增强 ， 高 角度 (50° 到 
说 明 在 


含 ziriconolite-2M、ziriconolite-4M MEERN =A 


照 的 最 大 深度 。 


和 烧 绿 石 唱 相 ， 


FF AN 10.21.24.28.36), 3071 4 入 射 角 的 探测 样品 深度 


me He See 


SZH 


构 损伤 信息 。 
构 与 非 晶 化 转变 。Wang 等 人 也 报道 了 类 似 的 研究 结果 P21 21, 


己 远 超 辐 照 损 伤 层 深度 ， 
以 1.5° 和 2° 掠 入 射 角 探测 G 
a FIA) Zirconolite-4M、 无 序 烧 绿 石 结 


条 。 因 此 ， 辐 照 后 的 zirconolite-2M 样品 


Zirconolite-2M 在 1 x 1016 ions/cm? 的 剂量 


含有 名 


GIXRD 谱 


晶 相 结构 且 含 有 一 定 的 


此 时 ，GIXRD 中 衍射 峰 


显 的 新 峰 Z(008)， 约 15.8" 处 的 


在 59°* 和 
5 钛 矿 和 非 晶 化 /高 度 无 
锐 


IXRD 外 


Zh 


I 


hm 


图 也 显示 出 更 
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图 3 ”Zirconolite-2M 样 品 辐 照 前 后 归 一 化 的 GI[IXRD 谱 ，P(hkl): pyrochlore, Z(hkl): zirconolite-4M (ŒX 


图 3b 展示 了 1.$" 入 射 角 探测 的 $ x 1015 ions/cm?-5 x 10!6 ionscm2 剂 量 辐 照 zirconolite-2M 归 一 化 的 GIXRD 


WAI. Æ 5x 1015 ions/cm? 剂量 下 GIXRD 的 衍射 峰 几 乎 与 zirconolite-2M 相 的 布拉格 衍射 线 一 一 匹配 ， 说 明 在 


该 剂量 下 样品 只 出 现 了 肿胀 和 轻微 无 序 0。1 x 101 ions/cm? 剂量 下 出 现 了 2M 到 4M 的 唱 相 转变 。 剂量 到 5 x 


10!6 ions/cm? 后 衍射 峰 继 续 展 宽 且 向 低 角度 偏 移 ， 峰 型 与 4M 和 pyrochlore 相 匹 配 较 好 ， 说 明 主 晶 相 转变 为 
zirconolite-4M 或 pyrochlore， 且 唱 格 继续 肿胀 ， 无 序 / 非 晶 化 程度 增加 。 图 3c 显示 2 入 射 角 探测 辐 照 
zirconolite-2M 的 GIXRD 谱 图 。 剂量 为 5 x 10 ions/cm? 时 ， 衍 射 峰 与 zirconolite-2M 对 应 ， 存 在 一 定 的 结构 肿 


ES 
口 


胀 、 扭 曲 和 无 序 化 。 当 剂量 为 1 x 10!%ions/em? 时， 在 60” 附 近 出 现 两 个 明显 的 窄 尖峰 ， 大 部 分 衍射 峰 的 展 宽 


更 明显 ， 且 向 低 角 度 偏 移 ， 说 明 样 品 晶 格 肿胀 、 无 序 / 非 晶 程 度 增强 ， 辐 照 诱 导 zirconolite-4M 晶 相 生成 5 10, 
到 5 x 10!6 ions/cm? 时 ， 主 要 衍射 峰 展 宽 明 显 ，P(400XZ(406)、P(800) 衍 射 峰 增强 ， 主 要 衍射 峰 与 zirconolite-4M 


和 pyrochlore 的 衍射 峰 匹 配 较 好 , 约 32° 的 zirconolite-2M 衍射 峰 依 旧 被 观测 到 , 说 明 该 样品 主 相 为 zirconolite- 


4M， 次 相 为 pyrochlore 和 zirconolite-2M， 并 存在 较 多 的 唱 格 原子 无 序 或 非 晶 成 分 。 
量 增 加 晶 格 逐渐 肿胀 且 发 生 晶 相 演变 ， 在 5 x 101 ions/cm? 剂量 下 检 
并 有 部 分 pyrochlore 和 zirconolite-2M 唱 相 ， 样 品 存 在 较 大 程度 唱 格 原子 无 序 和 非 唱 成 分 。 

面 ~0.4um 深度 内 的 DPA 增加 不 明显 ， 深 度 在 0.6 到 0.7hm 时 DPA 急剧 增加 ， 然 后 急剧 减 小 ， 且 2 入 射 角 探 
测 到 了 少量 未 辐 照 层 信息 ， 这 可 以 解释 在 高 剂量 下 是 多 种 晶 相 
图 4a 为 zirconolite-2M 样 品 在 1x1017 ions/cm2? 剂 量 辐 照 前 后 归 一 化 的 Raman 光 谱 ， 旨 在 研究 该 样品 辐 


的 结构 化 学 配 位 变化 。Zirconolite-2M 的 Raman 光 谱 ! 


随 着 辐 照 刘 


— 


以 内 的 振动 峰 是 zirconolite-2M 中 阳离子 和 和 氧 原子 的 键 振动 B037, 381, 


内 部 振动 ，317cm-!1 对 应 CaOg 多 


! 振 动 峰 基本 保持 不 变 ，317 cmr! 振 动 峰 是 典型 的 Es+F2>s 弯 
TiO6 的 内 部 振动 830.39411, Eee a HAFA 
到 ， 说 明 辐 照 后 的 样品 中 主要 含有 烧 绿 石 晶 相 B?, 种 。 辐 照 后 ，TiOe 的 人 


约 760 cm! 的 峰 为 Ti06e 八 


+A 
结合 区 


体 振 动 ，457 cm! 主 要 是 Ti-O 弯 曲 所 


it 


结合 图 3b 和 c 发 现 样 品 
E 品 主 相 转变 为 zirconolite-4M 


2 知 ， 距 表 


< 存 ， 而 非 唱 相依 次 演变 到 非 品 的 直观 变化 。 


照 前 后 


体 的 特征 伸缩 振动 ，700 cm! 
其 中 179 和 398cm1 对 应 Zro7 和 TiO6 多 面体 
展 动 B9。 辐 照 后 的 Raman 光 谱 317、398 cm 
振动 ， 属 于 萤 石 类 氧化 物 的 特征 振动 ，398 cm! 是 
ERaman 振 动 峰 236(F2e)、317(EgtF2g)、510(Aig)、578(F2g) cm 被 观察 


缩 振动 峰 劈 裂 成 尖峰 ~740 cm! Fl Awa 


796 cmr1， 也 说 明 样 品 结构 发 生 了 转变 ， 可 能 存在 复数 TiOk 配 位 的 晶 相 。 约 1$5$0 cm-! 的 Raman 峰 应 该 是 Fe-O 振 
动 和 Nd 4f 电 子 菊 光 / 游 离 Nd-O 振 动 贡献 的 ， 其 原因 可 能 是 Fe 和 Nd 在 辐 照 后 从 zirconolite-2M 品 格 迁 移 析 出 成 为 


自由 


(2M/4M ) 的 特征 峰 B8,40 


4M/2M 钙 钛 锋 石 唱 相 ， 出 现 了 相当 程度 的 无 序 化 和 非 晶 化 。 


虽 照 下 样品 品 相 可 能 转变 为 烧 绿 


离子 或 非 晶 成 分 ,或 原子 重 排 形 成 的 无 序 度 较 高 的 晶体 结构 中 4。 此 外 ，zirconolite-2M 辐 照 后 的 Raman 光 
谱 中 约 166、367、479 cmr! 等 振动 峰 应 属于 单 斜 钙 钛 钳 


2M 随 着 辐 照 剂量 增加 的 结构 损伤 行为 ， 说 明 在 1x101 ions/cm? il] Beh 


。 结 合 GIXRD 发 现 zirconolite- 


， 且 有 


~ 
bag 
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Raman Shift (em) 


Ds 


分 辨 XPS 光 谱 。 辐 照 后 2p、Zr3d 和 Nd3d 的 XPS 峰 向 低 结 合 能 方向 偏 移 ， 说 明 这 些 金属 


Fy 


E AAH 


电荷) 增加 ， 即 Ti-O、Zr-O 和 Nd-O 键 的 共 价 性 增强 ， 
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Raman Shift (cm 
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4 ”三 类 钙 钛 钻石 《ABC207) 样品 在 1x1017 ions/cm2 剂 量 辐 照 前 后 归 


2500 


图 $a-f 分 别 为 zirconolite-2M 样 品 在 1x101 ions/cm2 辐 照 前 后 的 Ti 2p. Zr 3d. Nd 3d, 


1000 1500 2000 


Raman Shift (cm 


3000 
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一 化 的 Raman 光 谱 ，(a) zirconolite-2M, (b) 
zirconolite-30, (c) zirconolite-4M (ERX E 


Ca 2p、Fe 2p 和 O 1s 高 


t 


离子 周围 的 电子 密 
EEIT RAAR ERARI, Ca 2p 和 


Fe 2p 的 XPS 峰 相对 强度 急剧 降 


低 的 同时 向 高 结合 


能 方向 偏 移 ， 说 明 Fe 和 Ca 离子 的 局 部 电子 密度 降低 ， 配 位 数 


可 能 增加 ， 其 原因 可 能 是 Ca 和 Fe 离子 更 容易 在 粒子 辐 照 下 离 位 和 迁移 ， 成 为 无 序 /自由 离子 并 重 排 形成 局 部 


短程 有 序 结构 (如 纳米 烧 绿 石 / 萤 石 、weberite 等 
阳离子 的 XPS 峰 相对 强度 急剧 降低 ， 说 明 zirconolite-2M 在 1x10mions/em? 剂 量 辐 
晶 格 阳离子 反 位 无 序 和 迁移 ， 并 存在 相当 程度 的 非 晶 化 。 在 晶体 中 氧 与 不 同 阳离子 配 位 在 O 1s 的 XPS 峰 存在 细 
的 O 1s 肩 峰 主要 由 Nd-0 的 O02 贡献 [%, 钨 


Ti-O 等 M-O(M 指 代金 属 阳离子 ) 的 晶 格 O02 页 


微 的 差异 ， 


如 图 5f 所 示 ， 259531.5 eV 


~532.4 eV 处 ， 进 


) [27,41,4 


这 与 Raman 分 析 结 果 一 致 。 此 外 ， 结 合 辐 照 后 金 
照 下 品格 遭 到 了 破坏 ， 产 生 了 


» 529.5 eV 附近 的 强 峰 主 
辐 照 后 ，O ls 的 XPS 由 双 峰 变 成 了 单 峰 ， 且 


主要 由 Ca-O、 
偏 移 到 


[31, 49-51] 。 


步 说 明 晶 格 M-O 键 被 扭曲 破坏 。 由 于 晶 格 M-O 配 位 键 被 破坏 ， 产 生 了 大 量 的 非 晶 格 氧 或 氧 


H 


空位 ,可 能 有 亚 态 氧 、 游离 氧 、 入 射 He*+ 离 子 与 0?- 的 复合 形态 等 ， 


序 与 大 量 非 晶 成 分 0.90, 


结合 Raman 证 明 该 辐 照 样品 含有 高 度 结构 无 
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3.2 Zirconolite-30 的 辐 照 损伤 


/缺陷 莉 石 结构 ) (49.35), 
伤 深度 结构 无 序 度 / 非 晶 化 增加 ， 主 相依 旧 为 zirconolite-3O。 
程度 的 结构 无 序 或 非 唱 化 。 此 外 ，1.5" 和 2? 入 射 角 的 GIXRD 在 30? 附 近 出 现 多 峰 ， 说 明 可 能 出 现 
的 晶 相 , 特别 2* 入 射 角 的 部 分 


发 生 更 高 


图 $ = Zirconolite-2M* 


衍射 峰 明 显 


Binding Energy (eV) 
(e) Fe 


Binding Energy (eV) 
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Fin ZE1x10!7 ions/cm? 剂 量 辐 照 前 后 的 归 一 化 XPS 光 谱 (在线 彩 


Ds 
Ww 


图 6a 展 示 了 zirconolite-30 在 5x101!6ions/cm2 剂 量 下 不 同 掠 入 射 角 探测 的 归 一 化 GIXRD 谱 。 掠 入 射 角 为 1 时 ， 
GIXRD 的 衍射 峰 〈 除 ~32.5" 外 ) 基本 与 zirconolite-30 匹 配 ， 其 中 ~32.5? 峰 是 钙 詹 矿 的 特 生 
射 峰 展 宽 并 分 裂 成 数 个 峰 , 说 明 存 在 晶 格 肿胀 程度 不 同 zirconolite-30 或 另 一 种 无 序 董 
入 射 角 为 1.53" 时 ， 衍 射 峰 宽 增加 且 出 现 择优 取向 ， 存 在 一 定量 的 漫 


FE 衍射 峰 ，30? 附 近 的 衍 
衍生 相 (如 无 序 烧 绿 石 
散射 ， 说 明 在 该 损 
入 射 角 增 加 到 2° 时 ， 衍 射 峰 的 半 高 宽 更 


增强 ， 且 部 分 zirconolite-30 弱 特征 峰 几 乎 无 法 观测 , 说 明 新 出 现 的 唱 


相 可 能 是 无 序 烧 绿 石 或 缺陷 董 石 上 区 5。2.5" 入 射 角 时 ， 衍 生 峰 出 现 了 明显 的 择优 取向 ， 烧 绿 石 的 衍射 峰 C29 


30°、35°%、37°%、51?° 等 ) 显现 得 更 


明显 , 结合 表 1 和 图 2 知 该 探测 深度 接近 最 大 辐 照 损伤 深度 , 说 明 样 品 在 5x1016 


ions/cn? 剂 量 下 发 生 了 zirconolite-30 到 烧 绿 石 相 的 转变 ， 伴 随 部 分 结构 无 序 或 非 晶 成 分 。 


图 6b 展 示 了 2? 撤 入射 角 探 测 的 zirconolite-3O 样 品 辐 照 后 归 一 化 GIXRD 图 谱 。 随 着 辐 照 剂量 的 增加 衍射 峰 


向 低 20 角 移动 ， 说 明 样 品 晶 格 随 剂量 增加 逐渐 肿胀 。$x1015 ions/cm2 剂 量 下 的 衍射 峰 《〈 除 31.79、48.3") 与 


Zirconolite-30 的 衍射 线 一 一 匹配 


，31.7" 和 48.3? 两 个 衍射 峰 是 钙 钛 矿 相 的 特征 峰 ， 衍 射 峰 的 半 高 
样品 有 明显 的 展 宽 ， 说 明 在 发 生 了 部 分 唱 格 肿胀 和 阳离子 无 序 排列 ， 未 辐 照 的 zirconolite-30 的 XRD 图 谱 中 未 


观察 到 钙 钛 矿 的 峰 ， 说 明 辐 照 诱导 间 


宽 相 比 未 辐 照 


分 zirconolite-30 转 变 成 正 交 钙 钛 矿 晶 相 结构 芒 33。 当 剂 量 增加 到 1x1016 


ions/cm2? 时 ， 钙 钛 矿 的 特征 峰 已 弱 到 几乎 融入 背 底 ， 峰 强 比 发 生 了 明显 的 变化 ，50?-60? 附 近 属 于 zirconolite-3O 


的 特征 峰 强度 急剧 降低 ， 同 时 P(331)、P(440) 等 衍射 峰 强 度 明 显 增加 ,说明 可 能 出 现 了 烧 绿 石 晶 相 %*231， 同 时 


衍射 峰 向 低 角 度 偏 移 且 半 高 宽 


有 进一步 展 宽 ， 表 明 样 品 晶 格 继续 肿胀 ， 无 序 / 非 晶 没 有 明显 增加 ， 原 因 


x| 


Ak 
He 


是 钙 钛 矿 在 更 高 辐 照 剂量 下 转变 为 烧 绿 石 唱 相 ， 减 缓 了 样品 的 非 晶 化 进程 。 剂 量 为 Sx1016 ions/cm2 时 ， 烧 绿 石 
和 30O 钙 钛 猪 石 结构 无 序 度 / 非 晶 化 程度 增加 ( 半 高 峰 展 宽 ), 该 剂量 下 样品 的 唱 相 成 分 主要 包含 zirconolite-30 和 


烧 绿 石 结构 ， 唱 格 持续 肿胀 且 无 序 / 非 品 化 程度 增加 。 
辐 照 层 的 结构 损伤 信息 ， 其 中 2.5°* 入 射 角 探测 深度 近似 完全 包含 辐 照 损 伤 信息 。 图 
5x10!5 ions/cm2? 剂 量 下 的 GIXRD 存 在 明显 择优 取向 ， 钙 钛 矿 和 zirconolite-30 的 衍射 峰 被 明显 
的 证 明 发 生 了 zirconolite-30 到 钙 铁 矿 的 唱 相 结构 转变 ; Zirconolite-30 衍 射 峰 相 比 未 辐 照 样品 日 


表 1 和 图 2 知 ，2°* 和 2.5°* 入 射 角 探测 的 GIXRD 最 能 反应 


6c 为 入 射 角 2.5° 的 GIXRD， 


区 分 


开 ， 再 次 强力 


b 现 明显 展 宽 现 


B, 当 衍 射 峰 略 向 高 角度 方向 移动 , 说 明 zirconolite-30 在 该 剂量 辐 照 下 阳离子 高 度 无 序 后 重 排 形成 钙 钛 矿 相 ， 

。1x1015ions/cm2 剂 量 下 的 GIXRD 衍 射 峰 与 未 辐 照 样品 的 XRD 衍射 峰 位 置 基本 
一 致 ， 峰 展 宽 未 有 较为 明显 的 增加 ， 未 观察 到 钙 钛 矿 的 特征 衍射 峰 ， 发 现 PC331)、P(5110) 和 P(440) 等 伐 绿 石 的 
特征 衍射 峰 。 说 明 ， 随 着 剂量 增加 正 交 钙 钛 矿 向 烧 绿 石 唱 相 转弯， 同时 无 序 的 阳离子 再 次 重 排 形成 无 序 度 相 


同时 导致 zirconolite-30 唱 格 收 缩 


对 较 低 的 zirconolite-3O 或 烧 绿 石 


显现 ，zirconolite-30 的 衍射 峰 仍 有 保留 ， 衍 射 峰 未 进 
能 会 抑制 样品 无 序 / 非 唱 化 。 综 上 ，GIXRD 结 果 显 示 zirconolite-3O 村 


/ 非 晶 化 ， 晶 相 结构 发 生 从 zirconolite-30 到 钙 钛 矿 到 烧 绿 石 具 


格 原子 无 序 和 非 晶 化 演化 。 


唱 相 。5x101!ions/cm2 剂 量 的 衍射 峰 也 出 现 择优 取向 ， 烧 绿 石 相 


的 衍射 峰 完全 


步 展 宽 , 说 明 主 体 晶 体 结构 转变 为 烧 绿 石 ， 唱 相 转 变 可 
品 随 着 辐 照 剂量 增加 品格 肿胀 并 逐渐 无 序 
下 非 唱 的 转变 ， 唱 相 转 变 一 定 程 度 上 抑制 样品 的 唱 
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图 4b 展 示 了 1x107 ions/cm2 剂 量 辐 照 zirconolite-30 前 后 归 一 化 的 Raman 光 谱 。 


辐 照 前 在 约 1319cm!、 


1570cnm 出 现 强 峰 ， 在 约 2692cm 观 测 到 明显 的 振动 峰 ， 在 2446cm1: 有 一 个 弱 振动 峰 ， 由 于 1500cm- 附近 的 两 


个 峰 强度 过 高 ，1000cnr! 以 内 振动 峰 难 以 观测 ， 在 内 舱 放 大 图 中 可 观测 到 100-1000cm-! 范 围 内 存在 zirconolite- 


30 的 M-O 键 振动 峰 。 
振动 ， 可 能 


因 Zirconolite-30 中 Fe 和 Nd 的 含量 较 高 ， 约 1319cm1!、1570 cm 的 强 峰 应 属于 属于 Fe-O 键 


部 分 Nd3+ 4f 电 子 荧光 贡献 ，2446cm-1 和 2692cm-1 两 个 Raman 峰 属于 Nd-O 键 的 特征 振动 电 , 44 45, 53- 


55]。 辐 照 后 ，1000cm-! 以 下 的 Raman 振 动 峰 显 现 , 说 明 相对 强度 增加 ,包含 764cm-!、658cm-!、588cm-1、517cmr 


1!、398cm-1、310cm!、240cm-! 和 166 ecm! 等 ， 主 要 是 烧 绿 石和 30O 钙 钛 猪 石 的 M-O 键 伸缩 和 弯曲 振动 贡献 75.30 


37, 5。 约 2446cm-1 和 2692cn1 的 晶 格 Nd-O 键 振动 峰 已 无 法 观测 到 ， 说 明 Nd-O 唱 格 配 位 键 遭 受 严 重 破 坏 ， 结 合 


GIXRD 分 析 其 原因 可 


Nd 在 钙 钛 矿 中 的 固 深 率 较 低 ， 在 zirconolite-30 到 钙 钛 矿 相 变 时 析出 ， 在 后 续 转 变 为 


烧 绿 石 时 难以 再 进入 烧 绿 石 唱 格 纺 ?5。1500cm1 附 近 的 两 个 峰 极 大 展 宽 ， 说 明 Fe-O 键 扭曲 且 结 合 强度 减弱 / 含 
量 减 少 ， 此 处 可 能 有 非 晶 / 析 出 的 Nd3* 4f 电 子 荧光 峰 和 游离 Nd-O 键 振动 贡献 中 41。 说 明 在 1x1017 ions/cm2 剂 量 
下 照 下 样品 以 无 序 烧 绿 石 结构 为 主 , 可 能 有 和 钙 钛 错 石 晶 相 , 存在 一 定 程度 的 晶 格 原子 无 序 / 非 晶 化 。 结 合 GIXRD 
在 He*+ 离 子 辐 照 下 发 生 zirconolite-30 无 序 到 钙 钛 矿 到 烧 绿 石 到 非 晶 化 转变 的 结果 ， 说 明 Nd 和 Fe 可 能 在 无 序 到 
有 序 重 排 再 无 序 的 过 程 中 被 部 分 析出 , 这 解释 了 zirconolite-30 在 1x1017 ions/cm2 剂 量 辐 照 后 的 Nd 振动 峰 展 宽 
峰 强 急剧 减弱 ，Fe-O 和 Nd-O 振 动 模式 相对 强度 减弱 的 现象 。 

图 7 显示 zirconolite-3O 样 品 在 1x10Wions/cn? 剂 量 辐 照 前 后 的 归 一 化 XPS 光 谱 ， 图 7a 和 e 显 示 辐 照 后 Ti 2p 和 
Fe 2p 的 XPS 峰 相对 强度 很 低 ， 几 乎 快 被 背景 噪声 覆盖 ， 表 明 原 有 的 晶 格 Fe-O 键 和 Ti-O 刍 被 辐 照 扭曲 或 破坏 ， 
与 Raman 分 析 结 果 一 致 ,结合 GIXRD 分 析 其 原因 可 能 是 在 辐 照 过 程 中 zirconolite-30 中 Fe 和 Ti 原子 经 历 了 无 序 化 
后 原子 重 排 再 无 序 的 过 程 ， 进 而 导致 Fe、Ti 金 属 元 素 偏 析 和 Fe-O、Ti-O 离 子 键 的 扭曲 破坏 。 图 7b 显 示 辐 照 后 Zr 
3d XPS 峰 强 减弱 ， 说 明 Zr-O 键 遭 到 一 定 程度 破坏 。 图 7c 显 示 辐 照 后 Ca 2p 的 XPS 峰 变 得 窗 而 尖 ， 可 能 是 Ca 在 
Zirconolite-30、 钙 钛 矿 和 烧 绿 石 结 构 中 主要 以 品格 原子 形式 存在 导致 的 。 此 外 ， 辐 照 后 ，Zr 3d 和 Ca 2p 的 XPS 
峰 均 向 高 结合 能 方向 移动 ， 根 据 Chen 和 Gupta 等 人 的 研究 说 明 Zr 和 Ca 因 辐 照 诱导 发 生 了 局 部 原子 结构 重 排 且 
Ca、Zr 原 子 的 电子 密度 降低 、 配 位 数 增加 [M6 4]。 该 结果 可 能 成 为 zirconolite-30 辐 照 后 晶 格 阳离子 无 序 重 排 向 
烧 绿 石 等 立方 缺陷 莉 石 衍生 结构 转变 的 证 据 ， 因 为 缺陷 莉 石 衍生 结构 中 Ca 和 Zr 的 配 位 数 高 于 钙 钛 钳 石 。 图 7d 
显示 辐 照 后 的 Nd 3d XPS 峰 向 低 结 合 能 方向 偏 移 、 强 度 降 低 并 展 宽 ， 说 明 Nd-O 键 的 强度 减弱 。 同 时 ，Nd 3d 的 
XPS 峰 向 低 结合 能 方向 移动 ， 说 明 Nd 周 围 的 电子 密度 增加 ，Nd-O 共 价 性 增强 ， 即 在 唱 格 原子 无 序 到 重 排 有 序 
再 无 序 的 过 程 中 较 多 Nd 被 偏 析出 唱 格 ， 形 成 无 序 /游离 Nd-O 键 ， 可 能 形成 玻璃 相等 非 晶 成 分 41。 图 7f 显 示 辐 
照 后 的 O 1s 峰 变 为 单 峰 且 向 高 结合 能 方向 移动 ， 其 原因 是 辐 照 后 样品 晶 格 原子 无 序 且 部 分 非 晶 使 得 晶 格 氧 稳 
定性 降低 ， 同 时 无 序 / 游 离 氧 及 氧 空位 可 能 与 空气 中 的 水 和 CO 等 结合 形成 表面 污染 的 非 晶 C-O/H-O 键 等 , 最 终 
形成 了 约 532eV 的 单 宽 峰 50。 结 合 GIXRD、Raman 和 XPS 分 析 说 明 zirconolite-3O 在 1x107ions/cm2 剂 量 辐 照 下 有 


序 唱 相 转 变 为 以 烧 绿 石 / 荤 石 等 立方 唱 相 为 主 ， 并 存在 高 度 品 格 原子 无 序 和 非 晶 化 成 分 。 
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图 8a 展 示 了 不 同 掠 入 射 角 探测 的 1x101 ions/cnyY? 剂 量 辐 照 Zirconolite-4M 归 一 化 的 GIXRD 谱 。 其 中 ，1° 掠 入 


射 角 的 衍射 峰 与 zirconolite-4M 的 布拉格 衍射 线 一 一 匹配 ， 半 高 宽 


宽 , 说 明 在 该 辐 照 (探测 ) 深度 样品 的 唱 相 


为 zirconolite-4M， 蝇 格 肿 胀 且 原子 无 序 ， 可 能 含有 非 晶 化 成 分 IH。 当 入 射 角 为 1.5° 时 ， 和 衍射 峰 与 zirconolite-4M 


的 布拉格 衍射 线 匹 配 ， 衍 射 峰 的 半 高 宽 变 


说 明 在 该 探测 深度 范围 


无 序 / 非 唱 成 分 比例 可 能 更 低 。 由 


图 2 和 表 


1 知 1°* 和 1.5°* 入 射 角 的 探测 深度 分 别 为 0.36 和 0.54nm， 距 表面 0.36-0.54nm 深 度 的 DPA 损 伤 更 大 ， 因 此, 随 着 DPA 


增加 部 分 高 度 无 序 的 zirconolite-4M 转 化 为 缺陷 董 石 / 烧 绿 石 结构 ， 它 们 均 为 萤 石 衍生 结构 ， 部 分 峰 型 


入 射 角 的 衍射 峰 出 现 择优 取向 ， 在 ~31?、35"、38? 等 处 
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Pray ab 


AG. 2° 


8 现 了 无 序 烧 绿 石 或 缺陷 莉 石 相 
说 明 该 探测 深度 样品 的 唱 相 保 


持 为 zirconolite-4M， 非 晶 化 程度 较 高 。2.5$" 入 射 角 的 探测 深度 约 0.1hm， 样 品 在 0.72-0.80hm 深 度 处 的 DPA 损 伤 


较 大 ， 因 此 探测 出 的 非 晶 成 分 较 多 。 
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8 ”Zirconolite-4M 辐 照 前 后 归 一 化 的 GIXRD 图 谱 ，P(hkl): pyrochlore CÆ RÆK 


图 8b 展 示 了 1.5* 入 射 角 探 测 zirconolite-4M 辐 上 照 后 的 GIXRD 图 。5x1015 ions/cm2 到 $x1016 ions/cm2 剂 量 的 


GIXRD 和 衍射 峰 与 zirconolite-4M 的 布拉格 衍射 线 一 一 对 应 ， 说 明 在 剂量 高 达 5x101 ions/cm? FF ih Ha FA AE EE 


zirconolite-4M!'"l, 5x10!5 ions/cm2 辆 照样 品 的 GIXRD 显 示 ~7.6"、31% 科 


等 zirconolite-4M 特 征 峰 辟 裂 ， 且 有 择优 取 


向 ， 原 因 可 能 是 部 分 zirconolite-4M 在 辐 照 下 发 生 了 肿胀 /原子 无 序 ， 部 分 样品 未 /轻微 发 生 辐 照 损 伤 ， 因 此 衍射 


ERX, 同时 导致 半 高 宽 展 宽 。1x 
出 现 近 似 等 高 的 双 峰 ， 且 ~38*、51° 等 
能 转变 成 其 他 莹 石 衍生 结构 (如 缺陷 萤 石 或 烧 绿 石 ) 1% 中。 当 剂 量 增 加 到 5x101 ions/cm? 时 ， 和 入 射 峰 的 位 置 
基本 没有 发 生 偏 移 ， 说 明 样 品 的 肿胀 已 达到 近似 饱和 值 ， 但 半 高 


101 ions/cn? 剂 量 下 未 观察 到 明显 的 zirconolite-4M 簿 射 峰 臂 裂 现 象 , ~35° 


莹 石 类 衍射 峰 相对 强度 增加 ， 说 明 部 分 高 


度 无 序 的 zirconolite-4M 结 构 可 


宽 明 显 增加 ， 说 明 唱 格 原子 无 序 度 / 非 晶 成 分 


增加 ， 缺 陷 董 石 / 烧 绿 石 的 衍射 峰 相 对 强度 增加 ， 说 明 样 品 中 缺陷 莉 石 / 烧 绿 石 相对 含量 增加 。 图 gc 显示 2? 入 射 


角 探 测 的 GIXRD 谱 图 与 1.5° 的 相似 ， 


但 5x10;5 ions/cm2 辐 照样 品 的 GIXRD 谱 未 观察 到 明显 的 衍射 峰 臂 裂 现象 。 


2 入 射 角 能 探测 到 最 大 DPA 损 伤 ， 可 能 是 高 比例 肿胀 /无 序 zirconolite-4M 被 探测 到 导致 未 /轻微 损伤 zirconolite- 
4M 衍 射 峰 被 掩盖 。1x1015 ions/cm2 剂 量 下 观察 到 了 zirconolite-4M 衍 射 峰 劈 裂 和 属于 缺陷 莉 石 /无 序 烧 绿 石 衍 射 


峰 ， 证 明 辐 照 诱导 高 度 无 序 的 zirconolite-4M 原 子 重 排 形成 缺陷 萤 石 / 烧 绿 石 。5x101 ions/cm2 剂 量 的 衍射 峰 展 
宽 ，zirconolite-4M 的 特征 衍射 峰 被 观察 到 ， 说 明 样 品 以 高 度 肿胀 无 序 的 zirconolite-4M 为 主 ， 可 能 含有 无 序 烧 


绿 石 /缺陷 莹 石 结构 以 及 非 晶 成 分 。 


Raman 振 动 峰 位 置 没 有 明显 的 变化 ， 


图 4c 展 示 了 zirconolite-4M 在 1x101 ions/cm? 剂 量 辐 照 前 后 归 一 化 的 Raman 光 谱 。 辐 照 前 后 1000cm! 前 的 


= 


说 明 辐 照 后 样品 的 主唱 相依 旧 为 zirconolite-4M。 此 外 ， 部 分 pyrochlore 的 


特征 Raman 振 动 峰 被 观测 到 ， 特 别 是 Ais 峰 的 出 现 证 明 样 品 中 含有 pyrochlore 唱 相 。2000cnmr-1 和 2500cnm-: 附 的 数 
个 振动 峰 应 是 Nd-O 振 动 贡献 的 ， 辐 照 后 这 些 峰 相对 强度 增加 ， 这 可 能 是 zirconolite-4M 辐 照 后 唱 格 肿胀 扭曲 和 
原子 无 序 / 重 排 形成 无 序 烧 绿 石 /缺陷 萤 石 结构 等 造成 的 531。 辐 照 后 在 1500cm-! 附 近 出 现 振动 峰 ， 应 是 高 度 无 序 
/ 非 晶 Nd 与 O 配 位 及 Nd3* 4f 电 子 荧光 所 贡献 中 , 涪 。 结 合 GIXRD 分 析 结 果 说 明 在 1x107 ions/cm2? 剂 量 下 样品 中 


zirconolite-4M 与 无 序 / 非 晶 共 存 ， 可 


图 9 展示 了 zirconolite-4M 样 品 在 1x10177 ions/cm2 剂 量 辐 照 前 


能 含有 缺陷 莹 石 /无 序 烧 绿 石 晶 相 。 


后 归 一 化 的 XPS 光 谱 。 图 9a 和 b 显 示 辐 照 后 立 2p 


= 


和 Zr 3d 的 XPS 峰 几乎 被 背景 噪音 掩盖 ， 说 明 样 品 发 生 严重 肿胀 和 无 序 导 致 T-O 和 ZrO 被 严重 扭曲 ，TiZr 金 属 


原子 可 能 在 晶 格 原子 无 序 / 非 唱 过 程 
变 得 尖锐 ， 说 明 Ca 的 电子 密度 降低 ， 


在 4M 钙 钛 猪 石 和 缺陷 莉 石 中 配 位 数 


中 被 析出 。 图 9c 显 示 辐 照 后 Ca 2p 的 XPS 峰 向 高 结合 能 方 同 移动 且 2pw2 的 峰 


配 位 数 增加 ， 在 晶 格 肿胀 和 无 序 中 Ca-O 更 难 被 扭曲 破坏 ， 原 因 可 能 是 Ca 


Co 


在 4M 型 钙 钛 钳 石 主要 为 CaO0g+ 少 量 CaO07;， 而 在 烧 绿 石 等 立方 缺陷 萤 石 类 衍生 结构 中 全 为 Ca0g 配 位 41。 图 9d 


显示 辐 照 后 Nd 3d 的 XPS 峰 减弱 、 展 宽 并 向 低 结 合 能 方向 偏 移 ， 在 ~992eV 处 疑似 出 现 一 个 卫星 峰 , 这 可 能 是 Nd 


和 结合 能 不 同 , Nd-O 共 价 性 增强 , 可 能 部 分 Nd 被 析出 形成 非 唱 成 分 5。 


图 9e 显 示 辐 照 后 O 1s 峰 移动 到 约 $32eV 处 且 为 单 峰 , 结合 GIXRD 和 Raman 分 析 是 样品 高 度 肿 胀 、 无 序 且 非 晶 化 ， 


金属 阳离子 与 氧 离 子 高 度 无 序 及 氧 空位 加 上 可 能 产生 的 表面 水 分 子 /空气 污染 导致 晶 格 O 的 峰 降低 并 偏 移 ， 非 


蜡 格 O 的 峰 增强 最 终 形成 ~532eV 的 六 


辐 照 后 产生 了 结构 扭曲 与 损伤 。 


所 峰 [5 。 图 9f 展 示 了 zirconolite-4M 样 品 辐 照 前 后 的 survey 谱 ， 可 以 说 明 样品 
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本 文采 用 500 keV He?*+ 离 子 束 辐 照 模拟 研究 了 zirconolite-2M, zirconolite-30 和 zirconolite-4M 三 类 高 放 废 


物 


剂量 增加 发 生 zirconolite-2M 到 zirconolite-4M 到 烧 绿 石 /缺陷 萤 石 的 演变 ， 伴 随 蝇 
aati; 样品 在 5x10! ions/cm? 剂量 以 上 时 晶 相 转变 为 高 度 无 序 的 zirconolite-4M 


固化 体 在 长 期 地 质 处 置 过 程 中 受 o 衰变 辐 照 的 结构 损伤 行为 。Zirconolite-2M 陶瓷 


固化 体 随 着 He 六 离子 辐 照 
格 肿胀 、 唱 格 原子 无 序 和 非 
和 人 烧 绿 石 相 。Zirconolite-3O 


化 体 在 a 粒子 辐 照 下 发 生 zirconolite-30 到 烧 绿 石 /缺陷 莉 石 的 结构 转变 过 程 中 会 短暂 的 出 现 钙 钛 矿 相 ， 同 时 


伴随 着 唱 格 肿胀 、 无 序 / 非 晶 化 。 高 度 无 序 的 品格 原子 重 排 形成 新 的 相对 有 序 的 品 相 会 消耗 大 量 的 〈 辐 照 ) 全 
评价 提供 了 一 定 的 参考 意义 。 
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肿胀 和 一 定 程度 的 无 序 / 非 晶 ， 剂 量 


该 现象 对 指导 高 放 废 物 
固化 体 在 辐 照 下 发 生 zirconolite-4M 到 无 序 烧 绿 石 /缺陷 莹 石 的 晶 相 演变 ， 同 时 伴随 着 
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EFI) 1x1017 ions/cm? 时 主 相 依旧 为 zirconolite-4M， 无 序 度 / 非 唱 化 有 所 增加 。 
石 在 He“ 辐 照 非 晶 化 的 过 程 中 均 会 发 生 唱 相 结构 转 变 , PEA EAR BGR IG A AR 
唱 相 结构 转变 过 程 会 减缓 结构 的 无 序 / 非 晶 化 ; 
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The irradiation behavior of 2M, 30 and 4M polytypes zirconolite solid 


solutions under a particles 
Ji Shiyin! %3, Ji Xiuhua!, Song Yanhao!, Yi Ding!, Changzhong Liao* *, Yuhong Li? * 
(1. School of National Defense Science and Technology, Southwest University of Science and Technology, Mianyang 621010, China; 
2. National Co-Innovation Center for Nuclear Waste Disposal and Environmental Safety, Southwest University of Science and 
Technology, Mianyang 621010, China; 
3. Tianfu Institute of Research and Innovation, Southwest University of Science and Technology, Chengdu 610299, China; 
4. School of Resources, Environment and Materials, Guangxi University, Nanning 530004, China; 


5. School of Nuclear Science and Technology, Lanzhou University, Lanzhou 730000, China) 


Abstract: The long-term structural stability of high-level radioactive wastes was the key for deep geological disposal under irradiation. 
In this work, 500 keV He? ion beams irradiation of zirconolite-2M, zirconolite-3O and zirconolite-4M three-type solid solutions were 
performed to study the structure damage from a decay in long-term deep geological disposal. All samples were synthesized through 
conventional high-temperature solid-state reaction at 1400°C sintered twice 48h. The grazing incidence x-ray diffraction (GIXRD), Raman 
and x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) results indicated that zirconlite-2M sample experienced crystalline phase evolution from 
zirconolite-2M to zirconolite-4M to disorder pyrochlore and amorphous with irradiation dose increased. For zirconolite-30 sample, the 
phase transformed to perovskite at 5x10!5 ions/cm? dose, and perovskite quickly transformed to disorder pyrochlore at higher dose. 
Disorder pyrochlore became major crystal structure when dose increased to 1x10!” ions/em?. Zirconolite-4M remained with disorder 
pyrochlore or defect fluorite second phase under 1x10!” ions/cm? irradiation. Summarily, the irradiation damage resistance of zirconolite- 
2M was similar with zirconolite-3O0, and lower than zirconolite-4M. 


Key words: zirconolite; a particles; ion beam irradiation; the immobilization of high-level radioactive waste; irradiation effects 
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